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(57) Abstract: The invention concerns a method for controlled 
growth of nanotubes or nanofibres on a substrate, characterized 
in that it further comprises producing a two-layered structure on 
the substrate (11), consisting of a layer of material catalyzing 
(71) nanotube or nanofibre growth and a layer of associated ma- 
terial, said associated material being such that it forms a non-cat- 
alytic alloy with the catalyzing material at high temperature. The 
invention also concerns a method for making a field-effect cath- 
ode using said method for making nanotubes or nanofibres. Said 
methods enable to localize very accurately catalyst blocks firom 
which can be grown nanotubes and nanofibres and for making 
cathodes for which the nanotubes or nanofibres are self-aligned 
with the opening in the extraction grid. The invention is appUca- 



(57) Abrege : Uinvention conceme un procede de croissance controlee de nanotubes ou nanofibres sur un substrat, caracterise en ce 
qu'il comporte en outre la realisation d'une structure bicouche sur le substrat (11), composee d'une couche de materiau catalyseur 
(71) de croissance de nanotubes ou nanofibres et d'une couche de materiau associe, ledit materiau associe etant tel qu'il forme un 
alliage non catalytique avec le materiau catalyseur a haute temperature. L'invention conceme egalement un procede de fabrication 
de cathode a effet de champ utilisant le procede de fabrication de nonotubes ou nanofibres precedent. Ces procedes permettent de 
localiser tres precisement des plots de catalyseur a partir desquels peuvent croitre les nonohibes et nanofibres et de fabriquer des 
cathodes pour lesquelles les nanotubes or nanofibres sont auto alignees avec I'ouverture dans la grille d' extraction. 
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En ce qui concerm les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



PROCEDE DE CROISSANCE LOCALISEE DE NANOTUBES ET 
PROCEDE DE FABRICATION DE CATHODE AUTOALIGNEE UTILISANT 
LE PROCEDE DE CROISSANCE DE NANOTUBES 



Le domaine de I'invention est celui des nanotubes ou nanofibres 
pouvant etre de type carbone, silicium, bore ou de tout autre alliage base sur 
I'un au moins de ces composants (par exemple SIC) at pouvant comprendre 
de I'azote (SiN, BN, SiCN). Typiquement, ces nanotubes ou nanofibres 
presentent des diametres de quelques nanometres a quelques centaines de 
nanometres sur plusieurs microns de hauteur et constituent des 
super-pointes pour emission de cliamp, se caracterisant par des facteurs 
d'amplification de champ electrique tres importants. 

lis sont particulierement interessants dans les dispositifs a 
emission de champ et notamment dans la fabrication des cathodes a effet de 
champ utiiisees comme sources froides d'electrons dont les applications sont 
multiples (tubes electroniques, propulseur ionique, microscopies 
electroniques, nanolithographie, dispositifs d'affichage plats, etc.). 

De maniere classique, la realisation de nanotubes ou nanofibres 
est effectuee par croissance a partir de plots de catalyseur de tres faibles 
dimensions. Et i'utiiisation de nanotubes ou nanofibres dans des dispositifs a 
emission de champ necessite generaiement le controle de la localisation de 
chaque nanotube ou nanofibre. Pour ce faire, la methode classique consiste 
a effectuer des ouvertures submicroniques (de preference de I'ordre de 100 
nm) dans une resine, puis a deposer le catalyseur en couche mince (sur une 
epaisseur inferieure a environ 10 nm). 

Apres une etape de dissolution de la resine, on obtlent alors des 
plots de catalyseur de diametre equivalent au diametre. des ouvertures dans 
la resine. L'appiication de cette methode a la fabrication de cathodes a effet 
de champ est illustree en figure 1 . Une cathode a effet de champ comprend 
generaiement I'empilement suivant illustre en figure la : un substrat 1, une 
couche conductrice 2, une barriere de diffusion 3 (pour eviter que le 
catalyseur ne diffuse dans le substrat), un isolant 4, un film conducteur 
con-espondant a la grille d'extraction des electrons 5. 

Une seconde etape consiste a effectuer des ouvertures, de I'ordre 
de 100 nm dans une resine 6, deposee sur I'empilement illustre en figure la. 



puis a effectuer une gravure anisotrope de la grille et une gravure isotrope de 
I'isolant, par vole chimique (figure 1b). 

La troisieme etape consiste a effectuer alors une evaporation a 
partir d'une source S de catalyseur 7 de fagon a deposer un plot de 
5 catalyseur de fagon autoalignee avec I'ouverture dans la grille d'extraction. 

Ce precede est bien adapte si la source d'evaporation S qui est de 
faible etendue (de I'ordre du cm), I'ouverture de ia grille et I'ouverture de 
I'isolant sont alignees (figure 1c, motif de droite). Lorsque ce n'est pas le cas 
(figure 1c, motif de gauche), le plot de catalyseur n'est pas centre dans la 
10 cathode et par voie de consequence le nanotube ou la nanofibre dont la 
croissance est realisee a partir de ce plot de catalyseur ne pourra I'etre 
egalement. 

Apres avoir effectue I'operation de « lift off » pour retirer la resine 
6 et I'excedent de catalyseur 7 (figure Id), on procede a la croissance des 
15 nanotubes 8 ou nanofibres (figure le). 

Etape de croissance des nanotubes ou nanofibres 

Les methodes de preparation sont: la decharge electrique, la 
pyrolise, les methodes par voles physique telles que I'ablation laser et les 
20 methodes par voies chimlques CVD (chemical vapor deposition) ou PECVD 
(Plasma enhanced CVD). 

La methode qui semble ia mieux adaptee pour I'appllcation 
cathode a effet de champ est la methode PECVD qui est assiste par plasma 
DC (plasma continu), RF (radio frequence) ou microonde. En effet elle 
25 permet I'obtention de nanotubes ou nanofibres orientees 
perpendiculairement par rapport au substrat. 

Les nanotubes ou nanofibres montres sur toutes les figures du 
brevet sont dessines de fagon schematique. 

Par exemple dans le cas de nanotubes de carbone (Figure 1f) la 
30 partlcule de catalyseur a une fomne aliongee et une fine couche de carbone 
encapsuie cette particule. De plus les nanotubes contrairement aux 
nanofibres sont creux. 

Le diametre des nanotubes/nanofibres sont de diametre inferieur a 
ceiui du plot de catalyseur car la taille d'un agregat de catalyseur est plus 
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faible que celle du plot et qu'apres croissance la particule de catalyseur 
prend generaiement une forme allongee. 

II apparait ainsi que la cathode de droite est operationnelle tandis 
5 que celle de gauche va generer un court-circuit. Le cas iiiustre en figure 1 
correspond a un cas extreme mais 11 est a noter qu'un faible desalignement 
de nanotube ou nanofibre par rapport au trou (de I'ordre de 100 nm) dans ia 
grille induit un mauvais fonctionnement de la cathode (C. Xie et al., JVST 
B1 8, 1833(2000)). 

10 Dans ce contexte, I'invention propose un nouveau precede de 

croissance localisee de nanotubes ou nanofibres permettant de centrer avec 
une tres grande precision les plots de catalyseurs sur lesquels croissent les 
nanotubes. 

Plus precisement, invention a pour objet un procede de 
15 croissance controlee de nanotubes ou nanofibres sur un substrat, caracterise 
en ce qu'il comporte : 

- la realisation d'une structure bicouche sur le substrat, 
composee d'une couche de materiau catalyseur et d'une 
couche de materiau associe, ledit materiau associe etant tel 

20 qu'il forme un alliage avec le materiau catalyseur a haute 

temperature, ladite structure bicouche comportant au moins 
une premiere ouverture au niveau de la couche de materiau 
associe, de maniere a constituer localement une structure 
d'une couche unique de materiau catalyseur ; 

25 - le recult de la stmcture bicouche, a haute temperature, de 

maniere a former une couche unique d'alliage de materiau 
catalyseur et de materiau associe, ladite couche unique 
d'alliage presentant au moins une seconde ouverture de 
maniere a localiser le materiau catalyseur dans cette seconde 

30 ouverture ; 

- la croissance des nanotubes ou nanofibres a partir du materiau 
catalyseur localise dans la seconde ouverture. 

Selon le procede de I'invention, les premieres ouvertures et les 
35 secondes ouvertures peuvent avantageusement etre autoalignees. 
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Selon une variante de I'invention, le procede comprend ie depot 
de la couche de materiau associe, a la surface de la couche de materiau 
catalyseur preaiablement deposee, puis ia realisation d'au moins une 
premiere ouverture dans la couche de materiau associe. 
5 Selon une autre variante de i'invention, le procede comprend le 

depot de la couche de materiau associe a la surface du substrat, la 
realisation d'au moins une premiere ouverture dans ia couche de materiau 
associe, puis le depot de la couche de catalyseur a la surface de la couche 
de materiau associe et au niveau de ladite premiere ouverture. 

10 Selon une variante de i'invention, les nanotubes ou nanofibres 

sont en carbone, en silicium ou en bore ou en alliage base sur I'un au moins 
de ces elements et pouvant comprendre de I'azote, le materiau catalyseur 
pouvant etre de type nickel, cobalt, fer, platine, yttrium ou tout autre alliage 
base sur I'un au moins de ces elements, le materiau associe pouvant etre de 

15 type silicium. Le materiau associe est un materiau qui n'est pas une barriere 
de diffusion pour la catalyseur. 

De preference le procede selon I'invention comprend le depot 
prealable d'une couche de barriere de diffusion vis-a-vis du materiau 
catalyseur a la surface du substrat. 

20 L'invention a aussi pour objet un procede de realisation de 

cathode a effet de champ comprenant ie procede de croissance localisee de 
nanotubes selon i'invention. 

Plus precisement ce procede comprend : 

> la realisation d'un empilement de couches sur un substrat 
25 comportant : 

- une structure bicouche composee d'une couche de 
materiau catalyseur et d'une couche de materiau associe, 
ledit materiau associe etant tel qu'il forme un alliage avec 
le materiau catalyseur a haute temperature, 

30 - une couche epaisse d'isolant, 

- une couche conductrice constitutive de la grille, 

> la gravure anisotrope de la grille et ia gravure isotrope de 
I'isolant ; 

> la gravure anisotrope de la couche de materiau associe : 
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lesdites gravures de la grille et du materiau associe 
definissant respectivement au moins une premiere 
ouverture dans la grille et au moins une premiere 
ouverture dans la couche de materiau associe, 
autoalignees ; 

> ie recuit a haute temperature de I'ensemble preconstitue de 
maniere a former une couche unique d'alliage de materiau 
catalyseur et de materiau associe, ladite couche unique 
d'alliage presentant au moins une seconde ouverture de 
maniere a localiser Ie materiau catalyseur dans cette seconde 
ouverture ; 

> la croissance localisee des nanotubes a partir du materiau 
catalyseur dans la seconde ouverture. 

L'invention a encore pour objet un second precede de fabrication 
de cathode a effet de champ comprenant le precede de croissance localisee 
de nanotubes selon l'invention. 

Plus precisement, ce precede comprend les etapes suivantes : 

> la realisation d'un empilement de couches sur un substrat 
comportant : 

- une couche de materiau associe, ledit materiau associe 
etant tel qu'il forme un alliage avec un materiau catalyseur 
de croissance de nanotubes eu nanefibres, a haute 
temperature, 

- une couche epaisse d'isolant, 

- une couche conductrice constitutive de la grille de la 
cathode, 

> la gravure anisotrope de la grille et la gravure isotrope de 
I'isoiant ; 

> la gravure anisotrope de la couche de materiau associe : 

lesdites gravures de la grille et du materiau associe 
definissant respectivement au moins une premiere 
ouverture dans la grille et au moins une premiere 
ouverture dans la couche de materiau associe. 



> le depot d'une couche de catalyseur sur la couche de materiau 
associe et sur son ouverture ; 

> le recuit a haute temperature de I'ensemble preconstitue de 
maniere a fournir une couche unique d'alliage de nnateriau 
catalyseur et de materiau associe, ladlte couche unique 
d'alliage presentant au moins une seconde ouverture de 
maniere a localiser le materiau catalyseur dans cette seconde 
ouverture ; 

> la croissance localisee des nanotubes ou nanofibres a partir du 
materiau catalyseur dans ia seconde ouverture. 

Selon ces precedes de fabrication de cathode a effet de champ, 
les secondes ouvertures sont avantageusement autoalignees avec les 
premieres ouvertures. 

Avantageusement, le depot de la couche de catalyseur peut etre 
effectue par evaporation homogene de materiau catalyseur. 

L'invention sera mieux comprise et d'autres avantages 
apparaitront a la lecture de la description qui va suivre et grace aux figures 
annexees parmi lesquelles : 

■ les figures 1a-1f illustrent un precede de fabrication de cathode 
a effet de champ selon I'art connu ; 

■ les figures 2a-2b illustrent les premieres etapes d'une premiere 
variante du precede de croissance controlee de nanotubes ou 
nanofibres selon l'invention ; 

■ les figures 3a-3b illustrent les premieres etapes d'une seconde 
variante du procede de croissance controlee de nanotubes ou 
nanofibres selon l'invention ; 

■ les figures 4a-4b illustrent des etapes communes aux procedes 
illustres en figure 2 et figure 3, utilisees dans des procedes de 
croissance controlee de nanotubes ou nanofibres selon 
l'invention ; 

■ la figure 5 illustre une vue en coupe et une vue de dessus 
d'une stmcture bicouche selon l'invention, avant formation de 
I'alliage materiau catalyseur/materiau associe ; 



■ la figure 6 illustre une vue en coupe et une vue de dessus 
d'une structure bicouche selon I'invention, apres formation de 
I'alliage materiau cataiyseur/materiau associe ; 

■ les figures 7a-7e iliustrent les etapes d'une premiere variante 
de precede de fabrication de cathode a effet de champ selon 
I'invention ; 

■ les figures 8a-8e iliustrent les etapes d'une seconde variante de 
precede de fabrication de cathode a effet de champ selon 
I'invention. 

De maniere generale, la presente invention propose un nouveau 
precede de localisation de plots de catalyseur sur un substrat. Ce nouveau 
precede permet la fabrication de cathodes pour lesquelles les nanotubes ou 
nanefibres sent autealignees avec I'euverture dans la grille d'extraction. Pour 
les applications ciblees dans le preambule de la presente demande, on 
realisera avantageusement des matrices de plots de catalyseur. 

Ces plots de catalyseur definissent precisement les emplacements 
sur lesquels vent pouvoir croitre les nanotubes ou les nanofibres. 

Le principe de base de I'invention est illustre en figure 2 et en 
figure 3 qui decrivent deux alternatives de I'invention consistant soit a 
deposer une couche de materiau associe sur une couche de catalyseur 
(figure 2), soit a deposer une couche de catalyseur sur une couche de 
materiau associe, prealablement gravee (figure 3). 

Nous aliens decrire en details ci-apres ces deux alternatives. 
Selon la premiere alternative en precede cemme illustre en figure 2a aux 
depots respectifs sur un substrat 11, d'une couche conductrice 21, si le 
substrat n'est pas conducteur, une couche barriere de diffusion 31, une 
couche de materiau catalyseur 71. une couche de materiau associe 91, puis 
une couche de resine 61, grace a laquelle on peut realiser des operations de 
lithographie. 

On effectue ainsi une operation de lithographie pemiettant de 
realiser une premiere ouverture de dimension L inferieure a typiquement 300 
nm. 

Dans une seconde etape, illustree en figure 2b, on precede a la 
gravure selective de la couche de materiau associe 91. On obtient ainsi une 
structure bicouche 71, 91 presentant une premiere ouverture de dimension L, 



au niveau de la couche de materiau associe, laissant a nu iocalement la 
couche de materiau catalyseur 71. 

Selon une autre variante illustree en figure 3, on realise dans un 
5 premier temps, un empilement au-dessus d'un substrat 11, d'une couche 
conductrice 21, d'une couctie de barriere de diffusion 31, d'une couche de 
materiau associe 91, puis d'une couche de resine 61. On precede alors a la 
gravure de I'ensemble des couches 61 et 91, pour realiser une premiere 
ouverture de dimension L, au sein de la couche de materiau associe 91 
10 (figure 3a). 

Apres retrait de la resine, on procede au depot d'une couche de 
materiau catalyseur 71 (figure 3b). On obtient egalement une structure 
bicouche 91, 71 presentant une premiere ouverture de dimension L au 
niveau de la couche de materiau associe, laissant Iocalement une structure 

15 monocouche de materiau catalyseur. 

Quelle que soit la variante, on procede alors a I'operation de recuit 
a haute temperature (illustree en figure 4a) qui induit la formation d'un alliage 
de materiau associe et de materiau catalyseur 79, dans les zones ou le 
materiau associe 91 n'a pas ete grave. Dans les zones ou seule demeure la 

20 couche unique de materiau catalyseur, on genere un agregat d'allure 
typlquement semi-spherique de materiau catalyseur pur 71 . 

Enfin, on procede a !a croissance des nanotubes 81, a 
I'emplacement des agregats preaiablement formes de materiau catalyseur 
(figure 4b). Ainsi, le procede de I'invention peut permettre d'obtenir une taille 

25 d'agregat plus petite que I'ouverture effectuee dans la resine et de dimension 
L. Les figures 5 et 6 illustrent ce phenomene. En effet, la figure 5 montre une 
vue de dessus et une vue en coupe d'une structure bicouche presentant una 
premiere ouverture dans la couche de materiau associe 91, de dimension L. 
La figure 6 illustre quant a elle, la meme configuration apres recuit et met en 

30 evidence la formation de I'alliage qui peut generer une seconde ouverture de 
dimension £ inferieure a la dimension L, et la creation d'un agregat de 
materiau catalyseur 71. En comparaison avec les methodes employees 
selon I'art connu, on peut alors a taille d'agregat equivalente, utiiiser un 
equipement de lithographie de moindre resolution (typiquement 300 nm au 

35 lieu de 100 nm). Cette reduction de taille s'additionne naturellement aux 
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effets de reduction de taille dus au recuit avant croissance ou au mecanisme 
de croissance qui ont ete decrits plus haut. 

Si on choisit un rapport nombre d'atomes de materiau associe sur 
nombre d'atomes de materiau catalyseur, superieur a celui correspondant a 

5 la composition de I'alliage materiau associe-materiau catalyseur. a I'equilibre, 
a la temperature de recuit thermique, le materiau catalyseur va diffuser vers 
I'exterieur de fagon a reagir avec le materiau associe en exces. On obtient 
done un agregat de diametre inferieur a celui du motif ecrit dans la resine. 
L'effet de reduction depend de I'exces de materiau associe, de la 

1 0 temperature de traitement thermique et du temps de traitement. 

Pour les catalyseurs Ni, Fe et Co on peut par exemple utiliser 
comme materiau associe du silicium, ce materiau presentant I'avantage 
d'etre bien connu de I'homme de I'art. Le recuit effectue avant croissance 
des nanotubes/nanofibres va induire la formation d'un siliciure ASix, A 

15 correspondant au materiau cataiytique. Pour les temperatures de croissance 
generalement utilises (600 a 800°C) et pour des couches minces de Si et de 
catalyseur (-100 nm). x peut varier typiquement de 1 a 2. Pour donner un 
exemple simple, supposons que I'on effectue un recuit qui permette la 
formation de I'alliage stable CoSi2, NiSia ou FeSi2. On peut alors supprimer 

20 toute diffusion laterale si I'epaisseur des couches de catalyseur et de Si sont 
telles que le rapport nombre d'atomes Si sur nombre d'atomes A est egal a 
2. Par centre si I'on augmente ce rapport , une diffusion laterale du 
catalyseur va s'operer de fagon a former I'alliage stable. Cette diffusion 
dependra de la vaieur de ce rapport, de la temperature de recuit, du temps 

25 de recuit mais aussi de la facilite qu'a le catalyseur a diffuser sur le materiau 
sousjacent. 

Les materiaux catalyseurs sont choisis en fonction de la nature 
des nanotubes ou nanofibres que Ton cherche a faire croTtre. Typiquement 
pour des nanotubes de carbone, le materiau catalyseur peut etre du nickel, 
30 du cobalt ou du fer, pour des nanotubes ou des nanofibres de silicium, le 
materiau catalyseur peut etre de I'or, du cobalt ou du fer. 

Le materiau associe, pour former un alliage avec le materiau 
catalyseur, a haute temperature, ne doit pas constituer une bamere de 
diffusion pour ce dernier. Beaucoup de materiaux peuvent convenir et 
35 notamment le silicium. 
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Les materiaux constitutifs de la couche barriere de diffusion 
(materiau reference 31) peuvent avantageusement etre de type TiN, ou de 
maniere classique Si02- Dans ce dernier cas, on choisira une epaisseur tres 
mince de maniere a favoriser une conduction par effet tunnel (typiquement 
une epaisseur inferieure a une dizaine de nanometre) qui ne bloquera pas 
remission de champ, dans le cas d'applications de type cathode a effet de 
champ. 

Dans la pratique, les proprietes isolantes de cette couche sont 
rapidement degradees par le passage du courant iors de remission 

eiectronique. 

Nous aliens decrire ci-apres un premier exemple de precede seion 
['invention, de fabrication de cathode autoalignee a effet de champ dont les 
etapes sont illustrees par les figures 7a a 7e. 

On precede dans un premier temps a I'empilement de couches 
suivant un substrat 11 

♦ une couche conductrice 21 

♦ une couche barriere de diffusion 31 vis-a-vis du materiau catalyseur 

♦ une couche de materiau catalyseur 71 

♦ une couche de materiau associe 91 

♦ une couche epaisse d'isolant 41 

♦ une couche conductrice constitutive de la grille, 51 

♦ une couche de resine 61 

On precede alors a une premiere ouverture de dimension 
inferieure a environ 300 nm, obtenue par lithographie de la resine (figure 7a). 

On effectue alors une gravure anisotrope de la grille d'extraction 
qui est un film conducteur et une gravure isotrope de I'isolant (qui peut etre 
Si02) par gravure chimique (figure 7b) qui entraTne la sous-gravure (flancs 
concaves) dudit isolant. 

On precede alors a la gravure anisotrope du materiau associe 91, 
autoalignee avec I'ouverture de la resine et de la grille d'extraction (figure 
7c). Cette operation peut etre realisee par gravure ionique reactive dans un 
reacteur maintenu a basse pression (inferieure typiquement a 10 m Ton-) 
dans des conditions bien connues de I'homme de I'art. Du fait de son 
principe de fonctionnement, ce type de reacteur pennet. d'obtenir un flux 



d'ions parfaitement perpendiculaire au substrat et ce sur de grandes 
surfaces. 

On notera que I'ouverture dans la grille d'extraction peut etre 
agrandie si elle est gravee de maniere isotrope. Cette operation ne modifie 
pas le diametre de I'ouverture dans le materiau associe 91 puisque son 
diametre est fixe par le diametre de I'ouverture dans la resine. 

On procede alors a I'operation de recuit thermique qui permet de 
former I'alliage 79 de materiau associe et de materiau catalyseur, ainsi que la 
formation d'un agregat de materiau catalyseur pur (figure 7d). De ce fait, on 
peut obtenir une croissance de nanotubes ou nanofibres 81 parfaitement 
alignee avec I'ouverture dans la grille d'extraction (figure 7e). 

Selon un second exemple de procede selon I'invention, de 
fabrication de cathode autoalignee a effet de champ on procede dans un 
premier temps a I'empilement de couches, suivant sur un substrat 11 

♦ une couche conductrice 21 

♦ une couche barriere de diffusion 31 vis-a-vis du materiau catalyseur 

♦ une couche de materiau catalyseur 91 

♦ une couche epaisse d'isoiant 41 

♦ une couche conductrice constitutive de la grille d'extraction 51 

♦ une couche de resine 61 

On procede alors a une premiere ouverture, obtenue par 
lithographie dans la resine (figure 8a). 

On effectue une gravure anisotrope de la grille et isotrope de 
risolant. On effectue ensuite une gravure anisotrope du materiau associe 91. 
autoalignee avec I'ouverture dans la resine (figure 8b). 

On procede alors au depot d'une couche de materiau catalyseur 
71, par evaporation dudit materiau catalyseur. Lors de cette operation, on 
peut effectuer differentes rotations du porte echantillon par rapport a la 
source d'evaporation. Un tel procede permet d'obtenir un depot uniforme de 
dimension superieure a I'ouverture de la resine et ainsi constituer locaiement 
une structure bicouche qui permettra ulterieurement la formation de Talliage 
(figure 8c). On supprime alors la resine par etape classique de lithographie, 
ce qui entraine la suppression de la couche superieure de materiau 
catalyseur au-dessus de ladite resine. 
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Puis on procede au recuit a haute temperature pour obtenir !a 
formation de Talliage materiau associe/materiau catalyseur 91/79 et d'un 
agregat de materiau catalyseur au niveau de I'ouverture dans le materiau 91 

(figure 8d). 

La croissance de nanotubes ou nanofibres 81 peut alors etre 
effectuee de maniere parfaitement autoalignee avec la grille d'extraction 
(figure Be). 



REVENDICATIONS 



1. Procede de croissance controlee de nanotubes ou nanofibres 
sur un substrat, caracterise en ce qu'il comporte : 

- la realisation d'une structure bicouche sur le substrat (11), 
composee d'une couche de materiau catalyseur (71) at d'une 
couche de materiau associe (91), ledit materiau associe etant 
tel qu'il forme un alliage non catalytlque avec le materiau 
catalyseur a haute temperature, ladite structure bicouche 
comportant au moins une premiere ouverture au niveau de la 
couciie de materiau associe, de maniere a constituer 
localement une structure de couche unique de materiau 
catalyseur ; 

- le recuit de la structure bicouche, a haute temperature, de 
maniere a former une couche unique d'alliage (79) de materiau 
catalyseur et de materiau associe, ladite couche unique 
d'alliage presentant au moins une seconde ouverture de 
maniere a localiser le materiau catalyseur dans cette seconde 
ouverture ; 

- la croissance des nanotubes ou nanofibres (81) a partir du 
materiau catalyseur localise dans la seconde ouverture. 

2. Procede de croissance controlee de nanotubes ou nanofibres 
selon la revendication 1 , caracterise en ce que les premieres ouvertures et 
les secondes ouvertiures sont autoalignees. 

3. Procede de croissance controlee de nanotubes ou nanofibres, 
selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterise en ce qu'il comporte : 

- le depot de la couche de materiau associe (91) a la surface de 
la couche de materiau catalyseur (71 ) ; 

- la realisation d'au moins une premiere ouverture dans la 
couche de materiau associe (91). 
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4. Procede de croissance controlee de nanotubes ou nanofibres, 
selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterise en ce qu'il comporte : 

- le depot de la couche de materiau associe (91), a la surface du 
substrat(11); 

5 - la realisation d'au moins une premiere ouverture dans la 

couche de materiau associe (91 ) ; 

- le depot de la couche de catalyseur (71) a la surface de la 
couche de materiau associe et au niveau de ladite premiere 
ouverture. 

10 

5. Procede de croissance controlee de nanotubes ou nanofibres 
selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'il comprend le 
depot prealable d'une couche barriere de diffusion vis-a-vis du catalyseur 
(31), sur le substrat. 

15 

6. Procede de croissance controlee de nanotubes ou nanofibres 
selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce que le materiau 
constitutif des nanotubes ou nanofibres est de type carbone, silicium, bore ou 
de tout autre alliage base sur I'un au moins de ces elements et pouvant 

20 comprendre de I'azote. 

7. Procede de croissance controlee de nanotubes ou nanofibres 
selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce que le materiau 
catalyseur est de type nickel, cobalt, fer, platine, yttrium ou tout autre alliage 

25 base sur I'un au moins de ces elements. 

8. Procede de croissance controlee de nanotubes ou nanofibres 
selon I'une des revendications 1 a 7, caracterise en ce que le materiau 
associe est de type silicium. 

30 

9. Procede de fabrication de cathode a effet de champ comportant 
les etapes suivantes : 

> la realisation d'un empilement de couches sur un substrat (11) 
comportant : 
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- une structure bicouche composee d'une couche de 
materiau catalyseur (71) et d'une couche de materiau 
associe (91), ledit materiau associe etanttel qu'il forme un 
alliage avec le materiau catalyseur a haute temperature, 

- une couche epaisse d'isoiant (41 ), 

- une couche metallique constitutive de la grille (51) 

> la gravure anisotrope de la grille et la gravure isotrope de 
I'isolant ; 

> la gravure anisotrope de la couche de materiau associe, 

lesdites gravures de la grille et du materiau associe 
definissant respectivement au moins une premiere 
ouverture dans la grille et au moins une premiere 
ouverture dans ia couche de materiau associe, 
autoalignees ; 

> le recuit a haute temperature de I'ensemble preconstitue de 
maniere a former une couche unique d'alliage (79) de materiau 
catalyseur et de materiau associe, ladite couche unique 
d'alliage presentant au moins une seconde ouverture. 

> la croissance localisee des nanotubes (81) a partir du materiau 
catalyseur dans la seconde ouverture. 

10. Procede de fabrication de cathode a effet de champ 
comportant les etapes suivantes : 

> la realisation d'un empilement de couches sur un substrat 
comportant : 

- une couche de materiau associe (91), ledit materiau 
associe etant tel qu'il forme un alliage avec un materiau 
catalyseur de croissance de nanotubes, a haute 
temperature, 

- une couche epaisse d'isoiant, 

- une couche conductrice constitutive de la grille de la 
cathode, 

> la gravure anisotrope de la grille et la gravure isotrope de 
I'isoiant ; 

>• la gravure anisotrope de la couche de materiau associe, 



lesdites gravures de la grille et du materiau associe 
definissant respectivement au moins une premiere 
ouverture dans la grille et au moins une premiere 
ouverture dans la couche de materiau associe, 
autoalignees 

y le depot d'une couche de catalyseur (71) sur la couche de 
materiau associe et sur son ouverture ; 

> le recuit a haute temperature de I'ensembie preconstitue de 
maniere a fournir une couche unique d'aliiage (79) de materiau 
catalyseur et de materiau associe, ladite couche unique 
d'aliiage presentant au moins une seconde ouverture de 
maniere a localiser le materiau catalyseur dans cette seconde 
ouverture ; 

> la croissance localisee des nanotubes (81) a partir du materiau 
catalyseur dans la seconde ouverture. 

1 1 . Procede de fabrication de cathode a effet de champ selon 
Tune des revendications 9 ou 10, caracterise en ce que le depot de la couche 
de catalyseur est effectue par evaporation homogene de materiau 

catalyseur. 

12. Procede de fabrication de cathode a effet de champ selon 
I'une des revendications 9 a 11, caracterise en ce que les premieres 
ouvertures et les secondes ouvertures sont autoalignees. 

13. Procede de fabrication de cathode a effet de champ selon 
I'une des revendications 9 a 12, caracterise en ce qu'il comprend le depot 
d'une couche conductrice (21) sur le substrat. 

14. Procede de fabrication de cathode a effet de champ selon 
i'une des revendications 9 a 13, caracterise en ce qu'il comprend le depot 
prealable d'une couche bamere de diffusion vis-a-vis du catalyseur 31, sur le 
substrat. 
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15. Procede de fabrication de catliode a effet de champ selon 
i'une des revendications 9 a 14, caracterise en ce que ie materiau constitutif 
des nanotubes ou nanofibres est de type carbone, silicium, bore ou de tout 
autre alliage base sur I'un au moins de ces elements et pouvant comprendre 

5 de I'azote. 

16. Procede de fabrication de cathode a effet de champ selon 
I'une des revendications 9 a 15, caracterise en ce que Ie materiau catalyseur 
est de type nickel, cobalt, fer, platine, yttrium ou tout autre alliage base sur 

10 I'un au moins de ces elements. 

17. Procede de fabrication de cathode a effet de champ selon 
I'une des revendications 9 a 16, caracterise en ce que Ie materiau associe 
est de type silicium. 

15 
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